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(^) Composition & base d'un oxyde mixte de cerium et de zirconium, preparation et utilisation. 



(57) (.'invention conceme de nouvelles compositions a 
oase d'un oxyde mixte de cerium et de zirconium (solutions 
solides) presentant des surfaces specifiques tres elevees, 
c'est a dire au moins superieures a 80 m2/g et de prefe- 
rence d'au moins 100 m2/g ou meme 150 m2/g, lesdites 
surfaces etant par ailleurs stables thermiquement. Les 
quantites de zirconium en solution soiide dans I 'oxyde de 
cerium peuvent §tre tres importantes, par exemple compri- 
ses entre 1 et 60 % atomique. Elles sont obtenues selon un 
precede consistant a chauffer un melange aqueux conte- 
nant, dans les proportions stoechiometriques requises, un 
compose soluble de cerium, tel que du nitrate cerique, et 
un compose soluble du zirconium, tel que du nitrate de zir- 
conyle, a recuperet notamment par filtration, le precipite 
ainsi forme, puis enfin, eventuellement, a calciner ce preci- 
pite. Les compositions selon I'invention peuvent etre utili- 
sees comme catalyseurs et/ou supports de catalyseurs, en 
particulier dans le domaine de la postcombustion automo- 
bile. 
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COMPOSITION A BASE D'UN OXYDE MIXTE DE CERIUM ET DE ZIRCONIUM, 

PREPARATION ET UTILISATION 

5 La presente invention concerne, a titre de produits industriels nouveaux et utiles, 
de nouvelles compositions a base d'oxydes mixtes de cerium et de zirconium, et 
eventuellement d'yttrium, presentant notamment des surfaces specifiques 
ameliorees, en particulier des surfaces specifiques elevees et stables 
thermiquement. 

10 

Elle concerne egalement un procede pour Pobtention de telles compositions, ainsi 
que ['utilisation de ces demieres, notamment dans le domaine de la catalyse, en 
tant que catalyseurs memes et/ou supports de catalyseurs. 

15 L'oxyde de cerium et Poxyde de zirconium apparaissent aujourd'hui comme deux 
constituants particulierement importants et interessants; ainsi, a titre d'exemple, 
ils sont tous deux de plus en plus frequemment rencontres, seuls ou 
conjointement, dans de nombreuses compositions pour catalyseurs dits 
multifonctionnels, notamment les catalyseurs destines au traitement des gaz 

20 d'echappement des moteurs a combustion interne. Par multifonctionnnels, on 
entend les catalyseurs capables d'operer non seulement I'oxydation en particulier 
du monqxyde de carbone et des hydrocarbures presents dans les gaz 
d'echappement mais egalement la reduction en particulier des oxydes rfazote 
egalement presents dans ces gaz (catalyseurs "trois voies"). On notera que de 

25 tels catalyseurs, tant au niveau de leurs compositions que de leur principe de 
fonctionnement, ont deja ete largement decrits dans la litterature et ont fait Pobjet 
de nombreux brevets et/ou demandes de brevets. 

Meme si les raisons scientifiques qui ont 6te avancees a ce jour pour tenter 
d'expliquer ce fait apparaissent encore quelque peu incertaines, voire parfois 
30 contradictoires, il semble pourtant maintenant bien etabli que les catalyseurs 
industriels "trois voies" qui contiennent a la fois de I'oxyde de cerium et de Poxyde 
de zirconium sont globalement plus efficaces que les catalyseurs qui sont soit 
totalement exempts des deux oxydes precites, soit exempts de seulement Pun 
d'entre eux. 

35 

Dans des catalyseurs tels que ci-dessus, Poxyde de cerium et Poxyde de 
zirconium, qui peuvent d'ailleurs exercer une fonction catalytique propre et/ou 
une fonction de simple support pour d'autres elements catalytiques tels que 
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platine, rhodium et autres metaux precieux, sont generalement presents sous 
une forme non combine, c'est k dire que I'on retrouve ces deux constituants, au 
niveau du catalyseur final, sous la forme d'un simple melange physique de 
particules d'oxydes bien individualisees. Ceci rSsuIte en partie du fait que ces 
5 catalyseurs a base d'oxyde de cerium et d'oxyde zirconium sont le plus souvent 
obtenus par melange intime des poudres d'oxydes correspondents, ou bien 
encore de precurseurs decomposables thermiquement en ces oxydes. 

Or, pour diverses raisons, il se degage aujourd'hui dans l'6tat de Tart une 
tendance de plus en plus marquee a essayer d'introduire et de mettre en oeuvre 
dans la composition du catalyseur les elements cerium et zirconium non plus 
sous une forme separee et non combinee, mais au contraire directement sous la 
forme d'un veritable oxyde mixte de type solution solide Ce02-Zr02 . 
Toutefois, dans pareille situation, et il s'agit la d'une exigence tout a fait classique 
dans le domaine de la catalyse, il devient alors necessaire de pouvoir disposer 
d'un oxyde mixte presentant une surface specifique qui soit la plus 6Ievee 
possible et aussi, de preference, stable thermiquement. En effet, compte tenu du 
fait que I'efficacite d'un catalyseur est generalement d'autant plus grande que la 
surface de contact entre le catalyseur (phase catalytiquement active) et les 
reactifs est elevee, il convient que le catalyseur, tant a I'etat neuf qu'apres un 
emploi prolonge a plus ou moins hautes temperatures, soit maintenu dans un etat 
le plus divise possible, c'est a dire que les particules solides, ou cristallites, qui le 
constituent restent aussi petites et aussi individualisees que possible, ce qui ne 
peut etre obtenu qu'h partir d'oxydes mixtes presentant des surfaces specif iques 
elevees et relativement stables en temperatures. 

On notera a ce niveau de ('expose que certains oxydes mixtes de type solution 
solide dans le systeme Ce02-Zr02 ont deja ete decrits dans la litterature; 
toutefois leur preparation necessite generalement une etape de calcination a 
30 relativement haute temperature pour obtenir une phase cubique unique, comme 
cela ressort par exemple de la publication de E. TANI, M. YOSHIMURA et S. 
SOMIYA intitulee "Revised Phase Diagram of the System Zr02-Ce02 below 
1400°C" et parue dans J. Am. Ceram. Soc, 1983, vol 66 [71, pp 506-510. Le 
diagramme de phase donne dans cette publication montre ainsi que pour obtenir 
35 une phase stable cristallisant dans le systeme cubique, il est necessaire de 
proceder a des calcinations et/ou a des recuits a des temperatures au moins 
superieures a 1000"C, ce qui est bien entendu tout a fait incompatible avec 
i'obtention d'un oxyde mixte de haute surface specifique. A de telles 
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temperatures de calcination, oft se forme certes la solution solide desiree, la 
surface specifique du produit obtenu n'excede en effet pas 10 m2/g, et est meme 
gen^ralement inferieure a 5 m2/g. En d'autres termes, les oxydes mixtes decrits 
dans Part anterieur ne sont done pas susceptibles de convenir pour des 
5 applications en catalyse. 

La presente invention se propose de resoudre le probleme ci-dessus. 

Plus precisemment encore, la presente invention vise a proposer des oxydes 
10 mixtes de type solution solide dans le systeme Ce02-Zr02 qui presentent une 
grande surface specifique, et ceci sur une large plage de compositions, en 
particulier aux teneurs elevees en zirconium. 

Elle vise egalement a proposer des oxydes mixtes tels que ci-dessus qui 
conservent une surface specifique importante meme apres des calcinations a des 
1 5 temperatures elevees, 

Elle vise enfin a proposer un procede de synthese permettant d'acceder de 
maniere simple, economique et reproductible, aux nouveaux oxydes mixtes selon 
Pinvention. 

20 Ainsi, a la suite d'importantes recherches menees sur la question, il a 6t§ trouve 
par la Demanderesse un nouveau procede convenant a la preparation de 
solutions solides vraies entre un oxyde de cerium et un oxyde de zirconium (et 
eventueilement un oxyde d'yttrium), Pune des originates majeures et essentielles 
dudit procede residant dans le fait qu'il permet de mettre en oeuvre des 

25 temperatures de reactions si inhabituellement basses au regard de ce qui est 
aujourd'hui connu dans le domaine de la synthese des solutions solides, que les 
produits auxquels il conduit presentent alors naturellement des surfaces 
specifiques suffisamment elevees pour convenir a des applications en catalyse. 

30 Cette decouverte est a la base de la presente invention. 

Dans Pexpose qui suit de la presente invention, on entend par surface specifique, 
la surface specifique B.E.T determinee par adsorption d'azote conformSment a la 
norme ASTM D 3663-78 etablie a partir de la methode BRUNAUER - EMMETT - 
35 TELLER decrite dans le periodique "The Journal of the American Society, 60, 309 
(1938)". 
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Par ailleurs, chaque fois que rexpression oxyde mixte k base de cerium et de 
zirconium est utilisee, elle doit etre entendue comme visant Sgalement une 
composition pouvant contenir en outre de Pyttrium, en solution solide dans I'oxyde 
de cerium. 

5 

Un premier objet de la presente invention reside done dans de nouvelles 
compositions a base d'oxydes mixtes de cerium, de zirconium, et eventuellement 
d'yttrium, lesdites compositions etant caracterisees par Ie fait qu'elles presentent 
une surface specifique d'au moins 80 m2/g. 

10 

Un deuxieme objet de la presente invention est constitue par un procede de 
synthese permettant d'acceder a de telles compositions, ledit procede etant 
caracterise par le fait qu'il comprend les etapes essentielles suivantes : 

15 (i) on prepare tout rfabord un melange en solution aqueuse contenant, 

dans les proportions stoechiometriques requises, des composes solubles 
de cerium et de zirconium, et eventuellement d'yttrium, 

(ii) on chauffe ensuite ledit melange, 

20 

(iii) puis on recupere le precipite ainsi obtenu, 

(iv) et enfin, eventuellement, on calcine le precipite ainsi recupere, 

25 ce par quoi Ton obtient une composition finale k base d'oxydes mixtes conforme 
a Tinvention. 

Grace au procede selon Tinvention, on peut deja obtenir des phases pures de 
type oxydes mixtes a des temperatures de synthese aussi basses qu'environ 
30 100°C. Les phases ainsi formees se revelent clairement au moyen ^analyses 
diffractometriques aux rayons X conduites sur les produits par la suite calcines a 
environ 400*C. Uetape de calcination permet done essentiellement de 
developper la cristallinite des solutions solides et/ou d'ajuster leur surface 
specifique a une valeur finale desiree pour une application donnee. 

35 

Mais d'autres caracteristiques, aspects et avantages de ('invention apparaitront 
encore plus complement k la lecture de la description qui va suivre, ainsi que 
des divers exemples concrets destines a Pillustrer. 



2699524 



5 

Les compositions selon Invention se caracterisent done avant tout par leurs 
surfaces specifiques extremement etevees, a savoir superieures & 80 m2/g. 

Avantageusement, les compositions selon Pinvention presentent une surface 
5 specifique d'au moins 100 m2/g, de preference encore d'au moins 140*C m2/g, et 
encore plus preferentiellement d'au moins 150 m2/g. 

En outre, selon une autre caracteristique des compositions selon Pinvention, 
lorsque Pon soumet ces dernieres a des temperatures de calcination relativement 

10 elevees, comme cela peut etre le cas par exemple au cours de leur utilisation 
dans le domaine de la catalyse, notamment dans des pots d'echappement, elles 
continuent encore a presenter une surface specifique tout a fait convenable; 
ainsi, portees a 800*C, les compositions selon Pinvention conservent une surface 
specifique qui est d'au moins 30 m2/g, de preference d'au moins 40 m2/g, et 

15 encore plus preferentiellement d'au moins 50 m2/g, et lorsque ces compositions 
sont portees a 900*C, lesdites surfaces sont conservees a des valeurs d'au 
moins 20 m2/g, de preference d'au moins 30 m2/g. 

En d'autres termes, les compositions selon Pinvention presentent, au niveau de 
leurs surfaces specifiques, une tres bonne stabilite thermique. 

20 

La presence des elements cerium et zirconium (et eventuellement yttrium) au 
sein des compositions selon Pinvention peut etre mise en evidence par de 
simples analyses chimiques, alors que les analyses classiques en diffraction X 
indiquent la forme sous laquelle cette presence existe. 

25 

Ainsi, comme indique precedemment dans la description, les elements 
susmentionnes sont presents dans les compositions selon Pinvention sous une 
forme combinee de type essentiellement, et de preference totalement, solutions 
solides ou oxydes mixtes. Les spectres en diffraction X de ces compositions ne 

30 revelent en effet, au sein de ces dernieres, I'existence que d'une seule phase 
identifiable (abscense de phase secondaire parasite detectable) et qui 
correspond en fait a ceile d'un oxyde cerique cristallise dans le systeme cubique 
et dont les parametres de mailles sont plus ou moins decales par rapport a un 
oxyde cerique pur, traduisant ainsi ('incorporation du zirconium (eventuellement 

35 de Pyttrium) dans le reseau cristallin de Poxyde de cerium, et done I'obtention 
d'une solution solide vraie. 

Les oxydes mixtes monophasiques selon Pinvention repondent globalement a la 
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formule generate Ce x Zr^ x 0 2 dans laquelle x peut etre compris entre 0,4 et 1, 
cette derniere valeur etant exclue. Avantageusement, x peut etre plus 
particulierement compris entre 0,4 et 0,9. 

5 On voit done que les solutions solides a hautes surfaces spdeifiques conformes a 
Pinvention peuvent varier dans une gamme tres large de composition. La teneur 
limrte superieure en zirconium dans la composition n'est en fait imposde que par 
la seule limite de solubilite de cette espece dans I'oxyde de cerium. 
Dans tous les cas, et meme en particulier aux concentrations importantes en 
10 zirconium (notamment superieures a 10% atomique), les compositions selon 
Pinvention, outre le fait d'avoir des surfaces specifiques tres elevees et .stables, 
continuent a se presenter sous une forme parfaitement monophasique et du type 
Ce02 cubique. 

15 Dans le but, enfin, d'illustrer concretement la signification de la formule donnee 
ci-avant, on peut noter ici qu'a une composition d'oxyde mixte conforme a 
Tinvention contenant par exemple 30 % atomique de zirconium en solution solide 
dans Poxyde de cerium, correspondra alors globalement la formule Ce 0 j Zr 03 

0 2 . 

20 

Le precede de synthese des compositions selon Pinvention va maintenant etre 
developpe plus en details. 

Comme indique precedemment, la premiere etape du procede selon Pinvention 
25 consiste done a preparer un melange, en phase aqueuse, contenant au moins un 
compose soluble de cerium et au moins un compose soluble de zirconium et, 
eventuellement, au moins un compose soluble de Pyttrium. Le melange peut etre 
indifferement obtenu soit a partir de composes initialement a Petat solide que Pon 
introduira par la suite dans un pied de cuve d f eau, soit encore directement a 
30 partir de solutions de ces composes puis melange, dans un ordre quelconque, 
desdites solutions. 

A titre de composes solubles dans Peau du cerium, on peut citer notamment les 
sels de cerium IV tels que nitrates ou nitrates ceri-ammoniacal par exemple, qui 
35 conviennent ici particulierement bien. De preference, on utilise du nitrate clique. 
La solution de sels de cerium IV peut contenir sans inconvenient du cerium a 
Petat cereux mais il est souhaitable qu'elle contienne au moins 85% de cerium IV. 
Une solution aqueuse de nitrate cerique peut par exemple etre obtenue par 
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reaction de I'acide nitrique sur un oxyde cerique hydrate prepare d'une maniere 
classique par reaction d'une solution d'un sel cSreux, par exemple le carbonate 
cereux, et d'une solution d'ammoniaque en presence d'eau oxyg§n6e. On peut 
egalement, de preference, utiliser une solution de nitrate cerique obtenue selon le 
5 procede d'oxydation electrolytique d'une solution de nitrate cSreux tel que decrit 
dans le document FR-A- 2 570 087, et qui constitue ici une matiere premiere de 
choix. 

On notera ici que la solution aqueuse de sels de c§rium IV peut presenter une 
certaine acidite libre initiate, par exemple une normalite variant entre 0,1 et 4 N. 

10 Selon la presente invention, il est autant possible de mettre en oeuvre une 
solution initiate de sels de cerium IV presentant effectivement une certain? acidite 
libre comme mentionne ci-dessus, qu'une solution qui aura 6t§ prealablement 
neutralisee de fapon plus ou moins poussee par ajout d'une base, telle que par 
exemple une solution d'ammoniaque ou encore d'hydroxydes d'alcalins (sodium, 

15 potassium,...), mais de preference une solution d'ammoniaque, de maniere a 
limiter cette acidite. On peut alors, dans ce dernier cas, definir de maniere 
pratique un taux de neutralisation (r) de la solution initiate de cerium par 
Pequation suivante : 

20 r = n3-n2 

n1 

dans laquelle n1 represente le nombre total de moles de Ce IV presentes dans la 

solution apres neutralisation; n2 represente le nombre de moles d'ions OH" 

25 effectivement necessaires pour neutraliser I'acidite libre initiate apportee par la 

solution aqueuse de sel de cerium IV; et n3 represente le nombre total de motes 

d'ions OH" apportees par ('addition de la base. Lorsque la variante 

"neutralisation 0 est mise en oeuvre, on utilise dans tous les cas une quantite de 

base qui doit etre imperativement inferieure k la quantite de base qui serait 
30 necessaire pour obtenir la precipitation totale de I'espece hydroxyde Ce(OH)4 

(r=4). Dans la pratique, on se limite ainsi a des taux de neutralisation n'excedant 
pas 1, et de preference encore n'excedant pas 0,5. 

A titre de composes solubles du zirconium utilisables dans le procede de 
35 I'invention, on peut par exemple citer les sels du type sulfate de zirconium, nitrate 
de zirconyle ou bien encore chlorure de zirconyle. On notera que le nitrate de 
zirconyle convient particulierement bien. 
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Enfin, lorsque Ton desire obtenir une composition finale contenant Sgalement de 
Pyttrium en solution solide, on peut mettre en oeuvre des composes solubles de 
Pyttrium tels que nitrates, acetates ou haloggnures, en particulier chlorures, par 
exemple. 

5 

On notera que les composes du cerium, du zirconium et eventuellement de 
Pyttrium listes ci-dessus et susceptibles d'etre mis en oeuvre dans la preparation 
du melange initial, ne sont bien entendu donnes qu'a titre illustrate et nullement 
limitatif. 

10 

Les quantites de cerium, de zirconium, et eventuellement d'yttrium, presentes 
dans Ie melange doivent correspondre aux proportions stoechiometriques 
requises pour Pobtention de la composition finale desiree. 

15 Le melange initial etant ainsi obtenu, on procede ensuite, conformement a la 
deuxieme etape du procede selon Pinvention (etape (ii) ), a son chauffage. 
La temperature a laquelle est menee ce traitement thermique, aussi appele 
thermohydrolyse, peut etre comprise entre 80"C et la temperature critique du 
milieu reactionnel, en particulier entre 80 et 350 # C, de preference entre 90 et 

20 200'C. 

Ce traitement peut etre conduit, selon les conditions de temperatures retenues, 
soit sous pression normale atmospherique, soit sous pression telle que par 
exemple la pression de vapeur saturante correspondant a la temperature du 

25 traitement thermique. Lorsque la temperature de traitement est choisie 
superieure a la temperature de reflux du melange reactionnel (c'est a dire 
generalement superieure a 100 W C), par exemple choisie entre 150 et 350 # C, on 
conduit alors ('operation en introduisant Ie melange aqueux contenant les 
especes precitees dans une enceinte close (reacteur ferme plus couramment 

30 appele autoclave), la pression necessaire ne resultant alors que du seul 
chauffage du milieu reactionnel (pression autogene). Dans les conditions de 
temperatures donnees ci-dessus, et en milieux aqueux, on peut ainsi preciser, a 
titre illustratif, que la pression dans le reacteur ferme varie entre une valeur 
superieure k 1 Bar (10 s Pa) et 165 Bar (165. 10 s Pa), de preference entre 5 Bar 

35 (5. 10 5 Pa) et 165 Bar (165. 10 5 Pa). II est bien entendu egalement possible 
d'exercer une pression exterieure qui s'ajoute alors a celle consecutive au 
chauffage. 
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Le chauffage peut etre conduit soit sous atmosphdre d'air, sort sous atmosphere 
de gaz inerte, de preference I'azote. 

La duree du traitement n'est pas critique, et peut ainsi varier dans de larges 
5 limites, par exemple entre 1 et 48 heures, de preference entre 2 et 24 heures. De 
meme, la montee en temperature s'effectue a une vitesse qui n ( est pas critique, 
et on peut ainsi atteindre la temperature reactionnelle fixee en chauffant le milieu 
par exemple entre 30 minutes et 4 heures, ces valeurs etant donnees a titre tout 
a fait indicatif. 

10 

A Tissue de I'etape (ii) de chauffage, on recupere un precipife solide qui peut etre 
separe de son milieu par toute technique classique de separation solide-liquide 
telle que par exemple filtration, decantation, essorage ou centrifugation . 

15 Si necessaire, pour completer la precipitation du produit, on peut introduire, 
directement apres I'etape de chauffage, une base telle que par exemple une 
solution d'ammoniaque, dans le milieu de precipitation. Cette etape permet ainsi 
d'augmenter les rendements de recuperation en Pespece precipitee. 

20 On notera qu'il est bien entendu possible de repeter une ou plusieurs fois, a 
Tidentique ou non, une etape de chauffage/precipitation telle que ci-dessus 
definie, en mettant alors en oeuvre par exemple des cycles de traitements 
thermiques. 

25 Le produit tel que recupere peut ensuite etre soumis a des lavages, qui sont alors 
operes de preference avec une solution d'ammoniaque. Pour eliminer Peau 
residuelle, le produit lave peut enfin, eventuellement, etre seche, par exemple a 
Tair, et ceci a une temperature qui peut varier entre 80 et 300°C, de preference 
entre 100 et 150'C, le sechage etant poursuivi jusqu'a I'obtention d f un poids 

30 constant. 

Dans une derniere etape du procede selon Tinvention (etape (iv) ), qui n'est pas 
obligatoire, le pr6cipite recupere, apres eventuellement lavage et/ou sechage, 
peut ensuite etre calcine. Cette calcination permet de developper la cristallinite de 
35 la phase solution solide formee, et elle peut etre egalement ajustee et/ou choisie 
en fonction de la temperature d'utilisation ulterieure reservee a la composition 
selon ^invention, et ceci en tenant compte du fait que la surface specifique du 
produit est d'autant plus faible que la temperature de calcination mise en oeuvre 
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est plus elevee. Une telle calcination est generalement op6ree sous air, mais une 
calcination menee par exemple sous gaz inerte n'est bien Svidemment pas 
exclue. 

5 Comme souligne ci-avant dans la description, il est possible, grace au procede 
selon Pinvention, d'obtenir des solutions solides en mettant en oeuvre des 
temperatures de synthese exceptionnellement basses, de Pordre de 100*C, ces 
solutions solides presentant alors les surfaces specifiques les plus elevees. 
Aussi, dans la pratique, lorsqu'une etape finale de calcination est mise en oeuvre, 

10 on limite generalement la temperature de calcination a un intervalle de valeurs 
comprises entre 200 et 1000°C, de preference comprises entre 400 et 800" C. 
Meme apres des calcinations a temperatures elevees, c'est a dire en particulier 
des temperatures superieures a celles qui sont strictement necessaires pour 
mettre clairement en evidence par rayons X la formation de la solution solide 

15 desiree, les compositions selon Pinvention conservent des surfaces specifiques 
tout a fait acceptables. 

Ainsi, les surfaces specifiques remarquablement elevees des nouvelles 
compositions selon ('invention font que ces dernieres peuvent trouver de tres 

20 nombreuses applications. Elles sont ainsi particulierement bien adaptees pour 
etre utilisees dans le domaine de la catalyse, comme catalyseurs et/ou comme 
supports de catalyseurs, Elles peuvent etre employees comme catalyseurs ou 
supports de catalyseurs pour effectuer diverses reactions telles que, par 
exemple, la deshydratation, I'hydrosulfuration, Phydrodenitrification, la 

25 desulfuration, Phydrodesulfuration, la deshydrohalogenation, le reformage, le 
reformage a la vapeur, le craquage, Phydrocraquage, Phydrogenation, la 
deshydrogenation, Pisomerisation, la dismutation, Poxychloration, la 
deshydrocyclisation d'hydrocarbures ou autres composes organiques, les 
reactions d'oxydation et/ou de reduction, la reaction de Glaus, le traitement des 

30 gaz d'echappement des moteurs a combustion interne, la demetallation, la 
m&hanation, la shift conversion. 

Toutefois, une des applications les plus importantes des compositions selon 
Pinvention reside bien entendu, comme deja souligne ci-avant dans la description, 
35 dans Putilisation de ces dernieres comme constituants pour catalyseurs destines 
au traitement des gaz d'echappement des moteurs a combustion interne. Ainsi, 
dans cette application, la composition selon Pinvention est m6langee 
generalement a de Palumine avant ou apres impregnation par des elements 
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catalytiquement actifs, tels que des metaux precieux, ce melange 6tant ensuite 
soit mis en forme pour former des catalyseurs, par exemple sous forme de billes, 
soit utilise pour former un rev§tement d'un corp r§fractaire tel qu'un monolithe en 
ceramique ou metallique, ce revetement etant bien connu dans l'6tat de Tart sous 
5 le terme de "wash-coat". 

Les exemples qui suivent illustrent invention sans toutefois la limiter. 
10 Exemple 1 

Cet exemple illustre invention dans le cadre de la preparation d'un oxyde mixte 
de cerium et de zirconium de formule Ce 0> 8 Zr 0> 2 O2. 

Dans les proportions stoechiometriques requises pour Pobtention de Poxyde mixte 
15 ci-dessus, on melange une premiere solution de nitrate de zirconyle ZrO(N0 3 )2. 
2H 2 0 avec une deuxieme solution de nitrate cerique dont Pacidite libre initiate a 
ete prealablement neutralisee par ajout d'ammoniaque jusqu'a Pobtention d'un 
taux de neutralisation r (tel que defini ci-avant dans la description) egal a 0,5. 

20 Le melange ainsi obtenu est ensuite place dans un autoclave (autoclave PARR) 
pour y subir un traitement thermique a 160°C pendant 4 heures. 

A Tissue de ce traitement, le precipite obtenu est recupere par filtration, puis lave 
par une solution d'ammoniaque 2 M, et enfin seche pendant une nuit dans une 
25 etuve a 80 *C. 

On soumet enfin le produit a une etape de calcination sous air a 400"C pendant 6 
heures. 

30 La surface specifique BET du produit ainsi calcine est alors de 153 m2/g. 

Le diagramme de diffraction X de ce produit est donne a la figure 1 , courbe a. 
Par rapport au spectre de diffraction X tfun oxyde cerique pur prepare dans ies 
memes conditions que ci-dessus mais en Tabsence de zirconium (Figure 1, 
35 courbe b), on observe pour le produit de ^invention un decalage net de la position 
des pics de diffraction vers les grands angles, ce qui traduit Pincorporation du 
zirconium dans le reseau cristallin de Poxyde de cerium. En outre, seuls les pics 
correspondant a la phase cubique de type Ce0 2 peuvent etre deceles sur le 
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diagramme de diffraction X du produit, sans que Ton puisse d&ecter de phase 
secondaire parasite. 

Ce point est d'ailleurs confirme lorsque Ton procdde sur le produit de I'invention a 
une deuxieme calcination operee cette fois a 700 # C pendant 2 heures. Le spectre 
5 de diffraction X du produit ainsi obtenu (Figure 2) ne montre en effet toujours 
qu'une phase cristalline unique. De plus, dans ces conditions, le degr£ de 
cristallisation du produit est suffisant pour que Ton puisse mesurer le parametre 
de maille de la phase cubique de type Ce0 2 obtenue. La valeur mesuree de ce 

parametre de maille est alors de 5,36 A (0,536 nm). Elle est en tres bon accord 
10 avec la valeur qui peut etre estimee a partir de la publication de E. TANI et al 
susmentionnee pour un oxyde mixte de composition Ce 0t 8 Zr 0>2 P 2 (cf. 

"evaluation de Involution du parametre de maille dans le systeme Ce02-Zr02 en 
fonction du taux de substitution des atomes de cerium par ceux de zirconium") et 
qui est alors egalement de 5,36 A (0,536 nm). 

15 

Ces resultats demontrent done clairement que, selon la presente invention, on 
est en presence au plus des 400" C d'une phase de type solution solide Ceo, 8 
Zr 02 0 2 qui presente alors une surface specrfique BET de 153 m2/g. 

20 

Exempt 2 

Cet exemple illustre ('invention dans le cadre de la preparation d'un oxyde mixte 
de cerium, de zirconium et d'yttrium de formule Ce 0> 65 Zr 0j30 Y 0|0 5 0 2 . 

25 Dans les proportions stoechiometriques requises pour i'obtention de I'oxyde mixte 
ci-dessus, on melange sous agitation (a) une solution de nitrate cerique 
presentant une acidite libre de 0,62 N, (b) une solution de nitrate de zirconyle et 
(c) une solution de nitrate d'yttrium. 

30 Le melange est ensuite traite thermiquement a 150*C pendant 4 heures dans un 
autoclave, et ceci sous agitation mecanique constante du milieu. 

A Tissue de ce traitement, on introduit dans la suspension obtenue une solution 
d'ammoniaque de maniere a porter le pH a 9,5, le tout etant ensuite agite 
35 pendant 30 minutes pour homogeneisation. 



2699524 



13 

On recupere alors par filtration un precipite qui est ensuite essore puis remis en 
suspension dans de I'eau. Cette suspension est alors chauffee a 100*C pendant 
1 heure. 

5 Le produit est a nouveau filtre puis seche dans une 6tuve a 120*C. 

Le produit seche est enfin calcine sous air a trois temperatures differentes 
pendant 6 heures, a savoir 400*C, 800*C et 900*C; les surfaces specifiques des 
produits obtenus sont alors, et respectivement, de 157 m2/g, 53 m2/g et 39 m2/g. 

10 

Le diagramme de diffraction X du produit obtenu apres calcination a 800*C 
pendant 6 heures est donne a la figure 3. 

Le parametre de maille mesure est alors de 5,33 A (0,533 nm), ce qui correspond 
a nouveau au parametre de maille theorique qui peut etre estimee a partir de la 
1 5 publication de TANI et al susmentionnee. 



Exemple 3 

Cet exemple illustre I'invention dans le cadre de la preparation d'un oxyde mixte 
20 de cerium et de zirconium de formule Ce 0 ,83 Zr 0 ,i7 02. 

Dans les proportions stoechiometriques requises pour I'obtention de I'oxyde mixte 
ci-dessus, on melange une solution de nitrate de zirconyle avec une solution de 
nitrate cerique dont I'acidite libre initiate a ete prealablement neutralisee par de 
25 I'ammoniaque de maniere a obtenir un taux de neutralisation r egal a 0. 

Le mode operatoire ensuite suivi est alors rigoureusement identique a celui de 
I'exemple 2. 

30 Les surfaces specifiques, aux differentes temperatures de calcination (6 heures), 
des produits finaux obtenus sont alors les suivantes : 

-400*C : 118m2/g 
- 800*C : 35 m2/g 
35 -900*C : 26 m2/g 

Le produit calcine a 800'C presente une phase solution solide cubique, dont le 
parametre de maille mesure est de 5,38 A (0,538 nm). 
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Exemple 4 

Cet exemple illustre Pinvention dans le cadre de la preparation d'un oxyde mixte 
de formule identique a celle de I'exemple 2 (Ce 0| 65 Zr o,30 Y o,05 °2)> mais en 
suivant un mode operatoire different de celui de I'exemple 2 (non mise en oeuvre 
5 d'une etape d'autoclavage a 1 50* C). 

Le melange aqueux prepare a I'exemple 2 subit ici le cycle de traitement 
thermique (chauffage) suivant : 

10 - premier chauffage a 100°C pendant 2H30 

- refroidissement du melange a 45* C en 60 minutes 

- ajout d'ammoniaque de maniere a amener le pH du milieu a une valeur 
comprise entre 9 et 9,5 

- deuxieme chauffage a 100*C pendant 1 heure 
1 5 - refroidissement a la temperature ambiante. 

Le produit est ensuite recupere par filtration puis seche dans une etuve a 120 # C. 

Les surfaces specifiques, aux differentes temperatures de calcination (6 heures), 
20 des produits finaux obtenus sont alors les suivantes : 

-400'C : 112m2/g 
- 800'C : 54 m2/g 
-900X : 33 m2/g 

25 

Le produit obtenu apres calcination a 800 °C presente une phase solution solide 
cubique, dont le parametre de maille mesure est de 5,33 A (0,533 nm). 

Le spectre de diffraction X de ce produit est donne a la figure 4. 

30 

Exemple 5 

Cet exemple illustre Pinvention dans le cadre de la preparation d'un oxyde mixte 
de formule identique a celle de Pexemple 3 (Ce 0>83 Zr 0> i7 0 2 ), mais selon un 

35 mode operatoire different (pas de mise en oeuvre d'etape d'autoclavage a 
150°C). 
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Dans les proportions stoechiometriques requises pour I'obtention de I'oxyde mixle 
desire, on melange tout d'abord une solution de nitrate de zirconyle avec une 
solution de nitrate de cerium presentant une acidite libre de 0,62 N. 

5 Le melange ainsi prepare est ensuite traitd en suivant rigoureusement le mode 
opgratoire donne a I'exemple 4. 

Les surfaces specifiques, aux differentes temperatures de calcination (6 heures), 
des produits finaux obtenus sont alors les suivantes : 

10 

-400'C : 151 m2/g 
-800"C : 57 m2/g 
- 900 # C : 33 m2/g. 

15 Le produit obtenu apres calcination a 800* C est une phase solution solide 
cubique dont le parametre de maille mesure est de 5,36 A (0,536 nm). 

Le spectre de diffraction X de ce produit est donne a la figure 5. 

20 

Exemple 6 (comparatif) 

Dans cet exemple, on cherche a preparer un oxyde mixte de formule identique a 
cede de I'exemple 2 (Ce 0> 65 Zr o,30 Y o,05 02)» mais en mettant en oeuvre une voie 

classique par impregnation. 

25 

Dans les proportions stoechiometriques requises pour I'obtention d'un oxyde 
mixte de formule ci-dessus, on impregne un oxyde cerique Ce02 de qualite 
commerciale presentant une surface specifique de 250 m2/g (produit 
commercialise par la Societe RHONE-POULENC) au moyen d'une premiere 
30 solution de nitrate de zirconyle, le produit ainsi impregne etant ensuite seche a 
110"C sous air, puis on impregne le produit seche au moyen d'une deuxieme 
solution d'acetate d'yttrium Y(C2H302)3, 4H20, et le produit ainsi impregne est a 
nouveau seche sous air a 1 10 # C. 

Uoxyde cerique ainsi impregne de zirconium et d'yttrium est ensuite calcine 
35 pendant 6 heures a 900° C. 

Le diagramme de diffraction X du produit alors obtenu est donne a la figure 6. 
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L'analyse du spectre montre I'existence de pics de diffraction attribuables a la 
presence d'une phase d'oxyde de zirconium Zr02, dSmontrant ainsi qu'une 
phase pure de type oxyde mixte n'a pu etre obtenue. 

La surface specifique de ce produit est de 20 m2/g. 



2699524 



17 

REVENDICATIONS 



5 1- Composition a base d'un oxyde mixte de cerium et de zirconium, caracterisee 
par le fait qu'elle presente une surface specifique d'au moins 80 m2/g. 

2- Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que ladite surface 
specifique est d'au moins 100 m2/g. 

10 

3- Composition selon la revendication 2, caracterisee en ce que ladite surface 
specifique est d'au moins 140 m2/g, et de preference d'au moins 150 m2/g. 

4- Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
15 caracterisee en ce que, apres calcination a 800" C, elle presente une surface 

specifique d'au moins 30 m2/g. 

5- Composition selon la revendication 4, caracterisee en ce que ladite surface 
specifique est d'au moins 40 m2/g, et de preference d'au moins 50 m2/g. 

20 

6- Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que, apres calcination a 900*C, elle presente une surface 
specifique d'au moins 20 m2/g. 

25 7- Composition selon la revendication 6, caracterisee en ce que ladite surface 
specifique est d'au moins 30 m2/g. 

8- Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'elle repond globalement a la formule Ce x Zr«|. x 0 2 dans 

30 laquelle x est un nombre compris entre 0,4 et 1, cette derniere valeur etant 
exclue. 

9- Composition selon la revendication 8, caracterisee en ce que x est compris 
entre 0,4 et 0,9. 

35 

10- Composition selon Tune quelconque des revendications pr§c6dentes, 
caracterisee en ce qu'elle comprend en outre de ryttrium en solution solide. 
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11- Composition selon I'une quelconque des revendications pr§c6dentes, 
caracterisee en ce qu'elle presente une structure cristallisee dans un systeme k 
phase cubique de type Ce02. 

5 12- Procede de preparation d'une composition telle que definie a Tune 
quelconque des revendications 1 & 11, caracterise par le fait qu'il comprend les 
etapes suivantes : 

(i) on prepare un melange aqueux contenant, dans des proportions 
10 correspondant a la stoechiometrie du produit desire, des composes solubles de 

cerium et de zirconium, et eventuellement tfyttrium, 

(ii) on chauffe ensuite ledit melange, 

15 (iii) on recupere le precipite ainsi obtenu, 

(iv) et enfin, eventuellement, on calcine le precipite recupere. 

13- Procede selon la revendication 12, caracterise en ce que le compose soluble 
20 de cerium est choisi, seul ou en melange, parmi les nitrates et nitrate ceri- 

ammoniacaL 

14- Procede selon la revendication 13, caracterise en ce que Ton utilise du nitrate 
cerique. 

25 

15- Procede selon la revendication 14, caracterise en ce que Ton utilise une 
solution de nitrate cerique provenant de I'oxydation electrolytique tfune solution 
de nitrate cereux. 

30 16- Procede selon Tune quelconque des revendications 12 a 15, caracterise en 
ce q U e ledit compose soluble de zirconium est choisi, seul ou en melange, parmi 
le sulfate de zirconium, le nitrate de zirconyle ou le chlorure de zirconyle. 

17- Procede selon la revendication 16, caracterise en ce que Ton utilise du nitrate 
35 de zirconyle. 
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18- ProcSde selon I'une quelconque des revendications 12 a 17, caracterise en 
ce que ledit chauffage est conduit a une temperature comprise entre 80*C et la 
temperature critique du melange. 

5 19- Proc6d§ selon la revendication 18, caracterise en ce que ladite temperature 
est comprise entre 80 et 350*C, de preference entre 90 et 200*C. 

20- Procede selon I'une quelconque des revendications 12 a 19, caracterise en 
ce que, apres ladite etape de chauffage, on rajoute une base dans le milieu de 

10 precipitation. 

21- Procede selon la revendication 20, caracterise en ce que ladite base est une 
solution d'ammoniaque. 

15 22- Procecie selon I'une quelconque des revendications 12 a 21, caracterise en 
ce que le precipite recupere est ensuite lave, de preference avec une solution 
d'ammoniaque. 

23- Procede selon I'une quelconque des revendications 12 a 22, caracterise en 
20 ce que le precipite recupere, et eventuellement lave, est seche. 

24- Procide selon I'une quelconque des revendications 12 a 23, caracterise en 
ce que ladite calcination est conduite a une temperature comprise entre 200*C et 
1000'C. 

25 

25- Utilisation d'une composition telle que definie a I'une quelconque des 
revendications 1 a 11 ou obtenue selon un procede tel que defini a I'une 
quelconque des revendications 12 a 24, pour la fabrication de catalyseurs ou de 
supports de catalyseurs. 

30 

26- Catalyseur du type comprenant un support poreux et des elements 
catalytiquement actifs, caracterise en ce que ledit support poreux comprend de 
I'alumine en melange avec une composition telle que definie a I'une quelconque 
des revendications 1 a 1 1 ou obtenue selon le procSde" de I'une quelconque des 

35 revendications 12 a 24. 

27- Catalyseur de type monolithe comprenant une structure refractaire (support) 
revetue par une couche poreuse sur laquelle sont deposes des elements 
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catalytiquement actifs, caracterise en ce que ladite couche poreuse comprend de 
I'alumine en melange avec une composition telle que d§finie a Tune quelconque 
des revendications 1 a 1 1 ou obtenue selon le proc§de de Tune quelconque des 
revendications 12 a 24. 
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